
l'Yionatshefte ffir Chemie 101, 1696 1703 (1970) 

�9 by Springer-Verlag 1970 

Die Kristallstruktur des Chromarsenids Cr4As3 
~fon 

H.-E. Baureeht, H. Boiler und I~. Nowotny 
Aus dem Inst i tut  fiir physikalisehe Chemie der Universittit Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 12. August 1970) 

Die Kristallstruktur von CraAs.~ wird aus Einkristall- 
aufnahmen best immt:  

Raumgruppe Cm-Cs 3 
a -- 13,168/~ 
b -- 3,542 A 
c = 9,302 A 
, ~ -  102,19 ~ 

Cr4Asa kristallisiert in einem eigenen Typ, der sich yon 
der MnP-Struktur ableitet. 

The Crystal Structure o] CraAsa 

The crystal structure of Cr4Ass has been determined by 
single crystal photographs: 

space group Cm-Cs a 
a -- 13.16s A 
b = 3.542 
e = 9.302 A 

- 102.19 ~ 

Cr4Asa crystallizes with a novel structure type, which can 
be derived from the MnP-structure type. 

E i n l e i t u n g  

Neben  den gut  char~kteris ier ten Verbindungea  Cr2As (C 38- und  

C 22-Typ) und CrAs (B 31) im Zweistoff Chrom Arsen wurde bereits 
friiher 1 auf die Exis tenz einer Phase  mi t  MnP-~hnlicher  S~ruktur im 

Bereieh yon  40 A t %  As hingewiesen. Diese Befunde wurden  spi i ter  auch 

yon anderen Autoren  bes~/~tigt 2-5. t t ins icht l ich  der le tz tgenannten  Ver- 

1 H. Nowotny und O. ztrstad, Z. ]Physik. Chem. 38, 461 (1938). 
H. Haraldsen und E. Nygard, Z. Elektroehem. 45, 686 (1939). 

a M.  Yuzuri, J. Physic. Soe. Japan  15, 2007 (1960). 
L. Hollan, P. Lecocq und A. Michel, C. r. Sd. Acad. Sci. 260, 2233 (1965). 

5 H. Wol]sgruber, H. Boller und H. Nowotny, Mh. Chem. 98, 2356 (1967). 
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b indung  s te l l ten  Hollan et  al. 4 auf Grund  spek t ropho tomet r i sche r  
Ana lysen  lest ,  dal~ die Zusammense$zung bei  etwa 42 A t %  As l iegt .  Von 
Y u z u r i  ~ wurde  eine t e t r agona le  Zelle ( a - ~  7,05, c = 9 ,05A)  vorge- 
schlagen;  aueh wurde  e r k a n n t  a, 4 dab  der  in diesem Sys t em auf t r e t ende  
Fe r romagne t i smus  der  Phase  u m  40 A t %  As zukommt .  Im R a h m e n  
einer  neuen  U n t e r s u c h u n g  des Sys tems  C r - - A s  sowie Cr As-ha l t iger  
Dreis toffe  wurde die K r i s t a l l s t r u k t u r  obiger  Phase  e rmi t te l t .  

I m  Gebie t  zwisehen CrAs und  de r  40 At% -As-Phase  t r e t en  noeh 
andere  Kr i s t a l l a r t en  auf 5, die alle s t ruk tu re l l  m i t  dem M n P - T y p  zu- 
sammenh/~ngen diirf ten.  W/~hren4 sieh die 40 A t % - A s - P h a s e  in  tJber-  
e ins t immung  mi t  den Beobach tungen  der  erw/~hnten A u to re n  nur  ober-  
ha lb  yon  850 ~ C bi ldet ,  f inder  m a n  r6n tgenograph i seh  bei  en t sprechenden  
Ans/~tzen u n d  einer R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  yon  e twa  700~ wieder  n u t  
ein MnP- oder  NiAs-/ ihnliehes Linienmuster .  Sehr ausgepr/~gt is t  dieses 
bei  einer Probe  mi t  41 A t %  As. Fe rner  sei noeh da rau f  hingewiesen,  dab  
die 40 A t % - A s - P h a s e  mi t  Cr2As (Hoeh- und  T ie f t empera tu rmodi f ika t ion )  
vergesel lschaf te t  v o r k o m m t .  

Experimenteller Teil 

Eine Mischung von Cbrom- und Arsenpulver ira Verh/iltnis 60 zu 40 At~ 
wurde in evakuierten QuarzrShrchen zur l~eaktion gebraeht  und 48 Stdn. bei 
1000 ~ C getempert.  Aus einer 1Jrobe (24 Stdn. bei 1250 ~ C) konnte ein gut aus- 
gebildeter, nadelfSrmiger Kristal l  isoliert und rnit der [010]-Achse in einer 
Weil3enberg-Kamera just iert  werden. Die Intensi t / i ten yon D K -  und Weii3en- 
bergaufnahmen (CuK-Strahlung~ wurden visuell mit  einer Eichskala ge- 
sch/itzt und die Absorpt ion n/~herungsweise fiir ein zylindrisches St/~bchen 
(~r = 4,5) korrigiert.  

Ergebnisse 

Ungef/~hre Gitterkonstanten wurden den Weil~enbergaufnahrnen en~- 
nommen urld mit Hilfe einer Diffraktometeraufnahme genau bereehnet. Sie 
ergeben sieh zu:  

a = 13,16s ~- 
b = 3,542 A 
c = 9,302 A 

: 102,19 ~ 

Die ~%il~enbergaufnahmen zeigen die Laue-Symmetrie  C 2/m. Damit  
sind die Raumgruppen C 2, Cm und C 2/m mSglieh. Wegen der kurzen 
b-Achse und der identisehen Intensit/~tsabfolge der (hOl)- und (h21)-t~eilexe 
scheidet die Raumgruppe C 2 aus. Mitte]s einer Pat tersonsynthese wurde 
zun/~chst ei~t zentrosymmetriseher Strukturvorsehlag ffir eine Zusammen- 
setzung Cr4As3 in der Raumgruppe  C 2/m entwiekelt;  dieser liel3 sigh jedoch 
durch Fourier-Synthesen nur schleppend bis zu einem R-Wert  yon 25% veto 
feinern. Eine geringfiigig yon der Zentrosymmetrie abweiehende Anorduung 
konnte dagegen rasch bis zu einem R-Wert  yon 11% verfeinert werden:  
Danach sind in der Elementarzelle 16 Chromat0me und 12 Arsenatome ent- 
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h a l t e n  (Z = 4, t~:R6ntgen ~ 6,778 g/cma). Diese Z u s a m m e n s e t z u n g  s t e h t  m i t  
d e m  E r g e b n i s  yon  ttollar~ et al. i m  E i n k l a n g .  

o Cr~ =o x 4s h~ =0 
7 1 ~ Er/hy- Z @,4S lny=~ 

Abb .  1. Die Kris ta , l l s t ruk~ur  y o n  Cr4Asa 

Tabel le  1. A t o m p a r a m e t e r  y o n  Cr4As3 

( R a u m g r u p p e  Cm Cs a) 

x A x ' 1 0  a y A y .  10a z A z -  10 8 B 

2 Cri  
2 Crxi 
2 Crii i  
2 Cr lv  
2 Crv 
2 Crvi 
2 Crvi] 
2 Crv l i i  
2 As i  
2 ASli 
2 ASlii  
2 ASlv 
2 A s v  
2 Asv l  

2 a) 0 0 0 0,490 
2 a) 0,162 2 0,5 0,444 3 0,873 
2 a) 0,144 2 0,5 0,448 3 0,602 
2 a} 0,226 2 0 0,173 3 0.835 
2 a) - -  0,214 2 0 0,160 3 0.391 
2 a) 0,437 2 0 0,2825 2 0,253 
2 a) 0,4305 2 0 - -  0,286 2 1,238 
2 a} 0,0045 2 0 0,4995 3 0,303 
2 a) 0,066 2 0 0,2625 2 1,384 
2 a) - -  0.063 2 0 0,2755 2 0,033 
2 a) 0,3675 2 0 0,018 2 1,230 
2 a) 0,355 2 0 0,014 2 0,648 
2 a) 0,3225 2 0,5 0,347 3 1,608 
2 a) 0,310 2 0,5 0,353 3 0.089 
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Tabelle 2. A u s w e r t u n g  e i n e r  D i f f r a k t o m e t e r a u f n a h m e  d e r  P h a s e  
Cr4Asa ( U u K - S t r a h l u n g )  

sinU0.108, sin20- 10 a, 
(hkl) gem. ber. Igesch. Iber. 

(003) 64,8 64,7 20 25 
(402) 68,7 69,0 27 26 
(401) 72,7 72,7 2 4 
(112) 75,5 75A 8 16 
(310) 79,4 79,7 6 16 
(311) .80,1 80,4 36 51 
(112) 83,9 84,0 55 83 
(311) 93,0 93,3 4 6 
(312) 95,4 95,5 10 18 
(403) 96,0 96,4 18 14 
(i13) 109,1 109,2 8 16 
(004) 114,8 115,0 8 15 
(312) 121.3 121,3 77 93 
(313) 124,9 125,0 t0 15 
(600) 128,9 129.1 3 3 
(602) 131,9 132.2 60 61 
(511) 133,2 133.5 35 40 
(510) 136,7 137,0 29 38 
(204) 146,5 146.5 49 44 
(511) 154,5 155,0 22 25 
(313) 163,3 163,6 6 7 
(314) 169,0 168,9 100 100 
(512) 187,1 187.2 7 11 
(020) 189,3 189.5 35 60 
(404) 207,0 206,7 5 7 
(711)~ j215,3 

216,0 ]2t5,5 9 / 58 (205)] 
(710)~ 223,8 ]223,2 16 / 13 
(802}J ~224,0 ~ 8 
(515) 227,6 227,2 4 10 
(422) I ] 258,5 ~ 7 
(006) 1 258.6 ~258,8 6 t 4 
(802) 292,0 292,6 7 15 
(622) 321,8 321.6 9 24 
(805) 323,2 323.5 4 6 
(224) 336,8 336.0 7 18 
(516) 461,3 460,2 12 14 
(!32) ~ J463,0 ~ 5 
(]~]12)J 463,6 ~463.6 7 t 5 
(i113) 475,2 475,4 6 11 
(822} 482,1 482.1 6 12 

Die erreehneten kristallographischen Dates_ von Cr4Ass, wie sie sieh aus 
der Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate ergeben, sind aus 
Tab. 1 ersichtlich. 
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Tabelle 3. S t r u k t u r a m p l i t u d e n  ffir CraAs8 

(z~kz) I Fo I Fcl (hkZ) I Fo i Fol 

(200) 
(400) 
(600) 
(soo) 
(lOOO) 
(12oo) 
(14oo) 
(1600) 
(I6O 1 ) 
(i~Ol) 
(i~Ol) 
(i~Ol) 
(~Ol) 
(6Ol) 
(~Ol) 
(~Ol) 
(OOl) 
(2Ol) 
(401) 
(601) 
(801) 
(lOOl) 
(12Ol) 
(14Ol) 
(16ou 
(r6o2) 
(i~o2) 
(i~o2) 
(i-6o2) 
(go2) 
(602) 
(302) 
(~o2) 
(oo2) 
(202) 
(402) 
(602) 
(802) 
(lOO2) 
(12o2) 
(14o2) 
(]-603) 
(1~o3) 
(1~03) 
(1~03) 
(803) 
(603) 

25,7 20,8 (403) 170.7 
64,7 54,3 (203) 55,5 
89,5 98,3 (003) 160,4 
94,6 88,0 (203) 70.9 
68,9 67,5 (403) 90,5 
40,1 42,4 (603) 111,0 

170,6 157,8 (803) 112,1 
96,6 93.7 (1003) 65,8 
28,8 34,3 (1203) 26,7 
87,3 79,3 (1403) 60,7 

157,3 184,1 (]604) 38,0 
59,6 47,3 (]404) 123,4 
67,9 76,4 (]204) 75,1 
31,9 34,7 (1004) 97,7 
48,3 53,0 (804) 41,1 
22,6 13,7 (804) 42.1 
29,8 25,0 (304) 89.5 

0.0 3,2 (204) 71,9 
77,1 68,9 (004) 175,8 
90,4 72,2 (204) 340,3 

161,4 161,6 (404) 159,4 
80,2 73,8 (604) 15,4 
44,2 46,5 (804) 95,6 

0,0 19,7 (1004) 87,4 
31,9 30,3 (1204) 23,7 
80,2 73,8 (1404) 152,2 

0,0 7 ,9  (605) 135,7 
76,1 78,0 (305) 92,5 
35,0 48,2 (~o5) 31,9 

161,4 199,3 (005) 31,o 
316,7 413,6 (205) 189,2 
162,5 199,3 (405) 15,4 
25,7 20,0 (605) 59,6 
10,3 I3,1 (805) 68,9 
77,1 64,8 (1005) 134,7 
29,8 25,7 (1205) 76,1 
94,6 110,0 (1~06) 43,2 

327,0 329,8 (]206) 22,6 
35,0 45,6 (]O06) 92,5 
62,7 51,7 (806) 34,7 
59,6 51,2 (606) 154,2 

111,0 119,7 (306) 162,4 
38,0 40,7 (206) 225,2 
14,4 19,7 (006) 135,7 
14,4 13,4 (206) 41,1 
78,1 63,5 (406)  42,2 
13,4 10,7 (606) 111,0 

164,1 
34,8 

173,1 
71,9 
87,6 
91.1 

102,5 
51,2 
24.9 
59,5 
41,7 

140,6 
76,3 

115,2 
42,0 
41,6 
91,9 
53,0 

191,0 
374,6 
176,9 
18,5 
97,4 
76,6 
29,5 

147,7 
144,7 
83,7 
35,6 
25,6 

�9 199,6 
15,0 
52,3 
55,6 

112,2 
77,1 
48,6 
17,3 

111,4 
27,2 

170,9 
140,3 
223,3 
141,3 
39,7 
43,5 

102,5 
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Fortsetzung (Tabelle 3) 

1701 

(hkl) .Fol ]Fcl (hkl) Fo IFel 

(806) 145,0 132,5 (4011) 87,4 77,2 
(1006) 76,1 67,4 (3011) 56,5 61,9 
(1206) 36,0 38.2 (0011) 122,4 148,8 
{1407) 178,9 209,9 (2011) 49,4 54,7~ 
(1207) 12,3 14,9 (110) 49,3 52,4 
(1007) 73,0 88,6 (310) 113,1 110,1 
(~07) 23,7 24,9 (510) 184,0 218,1 
(607) 98,7 83,7 (710) 175,8 177,7 
(407) 136,7 119,4 (9i0) 87,4 61,6 
(307) 21,6 26,9 (1110) t42,9 138,5 
(007) 137,8 141,5 (1310) 36,0 36,0 
(207) 114,1 118,0 (511) 7,2 6,3 
(407) 14,4 9,5 (111) 112,1 88,1 
(607) 98.7 83,7 (311) 97,7 76,8. 
(807) 44,2 42,9 (511) 225,2 204,2 
(1007) 139,8 139,5 (711) 18,5 11,4 
(]-408) 7,2 8,9 (911) 38,0 38,9 
(1208) 74,0 73,5 (1111) 69,9 69,2 
(iO08) 14,4 26.9 (1311) 188,1 165,4 
(808) 39,1 51,2 (1511) 96,7 97,7 
(608) 149,1 159,9 (]112) 172,7 159,7 
(408) 21,6 28,6 (~12) 75,1 84,8 
(208) 95,6 81,8 (712) 63,7 65,1 
(008) 78,1 76,2 (~12) 65,8 62,5 
(208) 76,1 62,2 (3t2) 120,3 134,8 
(408) 60,7 56,1 (T12) 131.6 11.1,6 
(608) 104,9 76,4 (112) 232,4 260,3 
(808) 80,3 68,7 (312) 298,2 340,1 
(]209) 36,0 35,3 (512) t59,4 155,0 
(]-009) 24,7 28,3 (712) 87,4 75,4 
(809) 64,8 44,3 (912) 103,8 92,9 
(609) 170,7 185,1 (1112) 94,6 82,6 
(409) 14,4 26,0 (1312) 44,2 39,8 
(209] 104,9 120,1 (913) 46,3 44,6 
(009) 13,4 13,8 (713) 103,8 93,3 
(209) 57,6 56,1 (513) 20,6 26.4 
(409) 175,8 159,4 (513) 126,5 138,0 
(609) 108,0 105,5 (]-13) 122,4 132,8 
(809) 81,2 83,9 (113) 124,4 91,9 
(~010) 31,9 34,1 (313) 113,1 110,4 
(8010) 106,9 97,9 (513) 140,9 126,4 
(6010) 35,0 35.6 (713) 68,9 59,3 
(4010) 23,7 35,0 (913) 163,5 148,9 
(2010) 23,6 38,8 (17-14) 50,4 66,7 
(0010) 58,6 43,5 (914) 88.4 96,0 
(2010) 152,2 140,2 (714) 37,0 31,4 
(4010) 26,7 35,3 (514) 43,2 36,5 
(8011) 87.4 80,9 (314) 384,5 426,2 
(6011) 26,7 27,0 (]-14) 20,6 26,4 



1702 

Fortsetzung (Tabell~ 3) 
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(hkl) tFol 1Fd (hkl) ~oI [F d 

(114) 20,6 19,2 (71.7) 29,8 31,2 
(314) 72,0 66,0 (91.7) 26,7 29,4 
(914) 34,0 27,3 (1318) 57,6 55,4 
(1114) 158,3 146,0 (]118) 25,7 21.7 
(1314) 101,8 93;9 (~18) 85,3 89;0 
(i515) 123,4 136,4 (718) 78,1 78,1 
(915) 64,8 69,2 (318) 50,4 53,9 
(315) 74,0 75,5 (~!8) 101,8 108,3 
(~15) 174,8 158,8 (i18) 202,6 249;1 
(115) 122,3 95,6 (118) 97,7 94,8 
(315) 52,4 48,9 (318) 31,8 23,7 
(715) 161,4 141,7 (718) 63,7 50,6 
(915) 120.3 100,1 (1~19) 76,1 76,7 
{1115) 61,7 60,8 (~19) 57,6 57,8 
(i5!6) 43,2 43.7 (719) 68,9 76,1 
(i316) 24,7 22,0 (31:9) 38,0 36.2 
(]-i16) 127,5 124,7 (~19) 76,1 90,3 
(~16) 172,7 209,3 (119) 63,8 63,7 
(716) 64~8 66,1 (119) 43,2 43,5 
(~16) 65.8 68,2 (319) 26,7 31,4 
(116) 26.7 30,6 (519) 30,8 20,8 
(316) 27,8 22,8 (IT110) 58,6 58,2 
(516) 291,0 279,4 (9110) 128,5 111,3 
(716) 65,8 54,7 (7110) 77,1 75,2 
(916) 76,1 63,8 (3110) 85,3 108,3 
(1116) 52,4 54,3 (Tll0) 54.5 55.1 
(1117) 40,1 42.2 (3110) 79,2 91.0 
(917) 95,6 103,7 (5110) 74,0 86,9 
(717) 120,3 148,4 (7111) 61,7 44,3 
(317) 87,4 76,7 (3!11) 51,4 52,4 
(117) 64,8 71,3 (g111) 61,7 61,2 
(117) 86,4 76,8 (Till) 50,4 69.7 
(317) 172,7 170,5 (1111) 41.1 53,6 

Als weitere Beweise fiir die ermittelten Atomparame~er sind in Tab. 2 
die Auswertung einer Diffraktometeraufnahme (zur Identifizierung) und in 
Tab. 3 die berectmeten und beobachteten Strukturamplitudea wieder- 
gegeben. Die interatomaren Abst~nde gehen aus Tab. 4 hervor. 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Die Kristallstruktur yon Cr4As3 kann durch gegeneinander versetzte 
B15cke mit MnP-artiger Anordnung beschrieben werden; die B15cke 
durchziehen bandf5rmig den Kristall (Abb. 1). I)azwischen sehiebt sich 
als zweites Bauelement ein innenzentrierter Chromwiirfel, der yon vier 
Arsena~omen seitlich koordiniert ist. Eine solche Baugruppe wird in 



H. 6/1970] Die Kris ta l ls t ruktur  des Chromarsenids Cr4As3 

Tabelle 4. I n t e r a t o m a r e  A b s t ' ~ n d e  i m  Cr4As3 (in A) 

1703 

Cri Criv 3,067 
Cr i - -Crv  2,89~ 
C r i A s i  2,413 
CrI--AsH 2,521 
CrI--AsIH 2,516 (2 X 
Cr i - -As iv  2,631 (2 • 
Crn CrIH 3,099 (2 • 
CrH--CrIv 3,335 (2 • 
Crii Crw 3,02s 
Crii Crvii 3,009 
Crii Crviii  2,854 (2 • 
Cr l i - -As i  2,585 (2 • 
Crli Asv 2,469 
Cr l i - -Asv i  2,557 (2 • 
C r I i I - C r v i  2.92a 
CrHI--CrvH 2,892 
CrHI--CrvIH 2,756 
C r I H ~ S H  2,474 (2 • 
C r m - - A s v  2,571 (2 v 
CrHi - -Asw 2.527 
Criv Crw 2,750 

Crlv As] 2.419 
Crlv--ASll i  2,586 
Cr lv--ASlv 2,550 (2 X ) 
Cr lv- -Asvi  2.554 (2 x 
Cry Crvxi 2,847 
Cry--AsH 2,45.2 
Crv--ASli i  2,505 (2 • 
Crv~ASlv  2,519 
Crv- -Asv i  2,646 (2 • 
Crvi CrvIii 2,69.2 (2 • 
Crv i - -As i  2,492 (2 • 
C r v i A s i H  2.437 
Crv i - -Asv  2.479 (2 • 
Crwi Crvm 2,66s (2 • 
CrvH--AsH 2,501 (2 • 
CrvH--Asiv  2.517 
Crv l i - -Asv i  2,541 (2 • ) 
CrviIi -Asi 2,506 
CrwH ASH 2,43s 
CrvHi -Asv 2,51.2 
Crwii  Asw 2,536 

zahlreichen (Tbergangsmetal l -pnikt iden,  z. B. solchen mi t  TisTe4-Typ 6, 
beobachte t .  

Der Cr4As3-Typ schhe•t somit  an  die Baupr inz ip ien  der  bisher  be- 
kann t en  Obergangsmeta l lpn ik t ide  an. Demnach  wird  bei  zunehmendem 
T-Meta l lgeha l t  die t r i g o n a l - p r i s m a t i s c h e  Umgebung  des  B-Element s  
erwei ter t .  Auf  diese Weise  ents tehen im al lgemeinen du tch  ein bis drei  
A tome  erwei ter te  t r igonale  P r i smen  und  ein rz Ubergangsmetal lwi i r fe l .  
der  berei ts  zur  Anordnung  der  E l e m e n t s t r u k t u r  t iberlei tet .  Die Koordi -  
na t ionszahl  des Arsens in der  vor l iegenden S t r u k t u r  is t  6 (Asm,  Asiv),  
7 (Asi, AsIi) und  8 (Asv, Asvi) ,  die des Chroms 8 (Cri, Criv, Cry), 10 (Crvi, 
CrviD, l l  (Crii, Crii i)  und  12 (Crviii) .  I m  al lgemeinen steigen mi t  zu- 
nehmendem T-Meta l lgeha l t  die Koord ina t ionszah len  an, was einen Uber-  
gang zu einer  d ichteren  Packung  anzeigt .  

s F. Gronvold, A.  Kjekshvs  und F.  Raaum, Acta Cryst. 14. 930 (1961). 
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